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1 序論
遷移金属酸化物はさまざまな磁性を示すことが知ら
れている。その中でも, 結晶構造に磁性を持たない四
面体構造が含まれる物質は結晶構造の多様化が期待で
きる。さらに四面体は対称性が高いことから, 結晶構
造全体も対称性を保持することでフラストレート磁性
体の合成も期待できる。本研究では SO4 四面体を含
む遷移金属酸化物に目標を絞り, 新しい磁性体の発見
を目指した。
2 実験方法
水熱合成法を用いて物質合成を行った。また構造解
析には IP型単結晶 X線構造解析装置を用いた。磁化
測定には SQUID磁束計を使用した。
3 結果および考察
3.1 合成結果
CoSO4  7H2O 170 mg と Cu(OH)2 30 mg, H2O
0.3 mL を金チューブに封入し, 温度 600 ℃, 圧力
150 MPa の条件で 1 日反応させた結果, 図 1(a) の
ような細長い不定形の紫色結晶が得られた。また,
CoSO4  7H2O 70 mg と Ni(OH)2 10 mg, H2O 0.3
mL を金チューブに封入し, 温度 600 ℃, 圧力 150
MPaの条件で 1日反応させた結果, 図 1(b)のような
八面体の紫色結晶が得られた。これらの物質のデータ
を ICSD データと比較したところ一致する既知物質
がなかったために新規物質であるとわかった。それぞ
れ X 線構造解析の結果から Co2Cu(SO4)2(OH)2 と
Co4 H2(SO4)2O2 ( = 4=3)であると決定された。
図 1: (a)Co2Cu(SO4)2(OH)2 の結晶の顕微鏡写真
(b)Co4 H2(SO4)2O2 の結晶の顕微鏡写真
3.2 Co2Cu(SO4)2(OH)2
3.2.1 構造解析および結晶構造
単結晶 X 線回折を用いて構造解析を行った結果,
結晶系は単斜晶, 空間群 P21/n(#14), 格子定数は
a = 7:2118(9) A, b = 7:731(1) A, c = 7:3564(8) A,
 = 119:832(4)
 と判明した。図 2 に結晶構造を示
す。2 つの CoO6 八面体が CuO6 八面体を挟むよう
に互いに面共有することで CoCuCo 三量体を形成し
ている (図 3(a))。さらに, この CoCuCo 三量体同士
が一列に並ぶことにより, 面共有した八面体からなる
無限鎖から, 全体の 1/4だけ規則的に八面体が取り除
かれた柱を形成する。この柱が等間隔に並ぶことで平
面を形成し (図 3(b)), 全体の結晶構造は平面がほぼ
90 度回転しながら積み上げられた「ログキャビン型
構造」を形成している。
　 ロ グ キ ャ ビ ン 型 構 造 を 持 つ 既 知 物 質 は
Mg3(SO4)2(OH)2[1], Ni4 H2(SO4)2O2( = 4/3)[2]
のみが報告されている。どちらの物質も面共有八面体
の柱が積み上げられて正方対称のログキャビン型構造
を組むが, それぞれ Mg, Ni に不規則な欠陥がある。
Co2Cu(SO4)2(OH)2 は欠陥の規則性ゆえにユニット
セルには少し歪みが生じ, 正方対称性が失われている。
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図 2: Co2Cu(SO4)2(OH)2 の結晶構造
(a)
　
(b)
図 3: (a)CoCuCo 三量体 (b) 三量体が一列に並び充
填率 3/4 の柱を形成している。柱が等間隔に並び平
面となる。
3.2.2 磁性
多結晶体の, 磁化率の温度依存性を図 4に示す。挿
入図は低温領域での拡大図である。ここで磁化率は
B = 1 Tあるいは B = 0:1 Tの磁場を印加して測定
した磁化を磁場で割った量である。磁化率は温度の低
下とともに緩やかに増加していき 30 Kで鋭いピーク
を示す。30 K 以下で磁化率は温度の低下とともに下
がり, 11 K でまた立ち上がりを示す。立ち上がりの
程度は印加する磁場によって異なり, 低磁場であるほ
ど大きい。
　高温領域において逆磁化率が直線となったこと
から Curie-Weiss 則に従うことがわかる。フィッテ
ィングの結果, Curie 定数 Cexp = 6:7 emuK/mol,
Weiss 温度  =  69 K となった。軌道の影響を考
えず g = 2 と仮定すると, Co2+(S = 3=2) を 2 つ,
Cu2+(S = 1=2) を 1 つ持つ Co2Cu(SO4)2(OH)2 の
Curie定数の理論値は Ccal = 4:125 emuK/molと見
積もられる。実験値と比較すると値が大きく異なるこ
とは, 軌道角運動量による磁気モーメントの影響が無
視できないことを示す。
　Weiss温度が負であることから, スピン間に反強磁
性相互作用がはたらいていることがわかった。このこ
とを考慮すると, 磁化率の温度依存性で見られる 30 K
での鋭いピークは反強磁性転移だと考えられる。また
転移温度 TN = 30 KとWeiss温度の絶対値 j j = 69
K と一致しないことから, 30 K 以下ではスピンが非
ネール状態の反強磁性磁気秩序を持つと考えられる。
また単結晶を用いた測定において, 磁化率の顕著な異
方性は観測されなかった。このことも非ネール状態の
反強磁性状態であるという推測を裏付けている。
図 4: Co2Cu(SO4)2(OH)2 多結晶体の磁化率の
温度依存性
T = 2 K における多結晶体の磁化曲線を図 5 に示
す。ゼロ磁場付近 ( 0:1 T < B < 0.1 T)で傾きが急
な領域が見られた。この領域では, わずかなヒステリ
シスも観測されている。1  3 Tでは磁場の増加とと
もに磁化はほぼ直線的に増加し, 3 T以上から直線が
上方にずれて緩やかな S字カーブを描き, 6 T以上で
再び直線的な増加となった。3  6 Tでの挙動はヒス
テリシスを伴う一次の磁場誘起転移であると考えられ
る。磁化率から, Co2Cu(SO4)2(OH)2 は転移温度 30
K以下で非ネール的な反強磁性秩序を持つことが示唆
されるのでこの磁場誘起転移は単純なスピンフロップ
転移やメタ磁性転移のようなものではなく, 何らかの
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別の非ネール状態への転移と考えられる。その詳細に
ついて理解するには中性子回折実験が必要である。ゼ
ロ磁場付近の急な傾きを持つ領域は, 磁化率の 11 K
以下の立ち上がりに対応するもので, 弱強磁性の発生
を示唆する。この弱強磁性の起源としてスピンがキャ
ントした可能性などが考えられる。
図 5: Co2Cu(SO4)2(OH)2 多結晶体の磁化曲線
3.3 Co4 H2(SO4)2O2 ( = 4=3)
3.3.1 構造解析および結晶構造
単結晶 X 線回折を用いて構造解析を行った結
果, 結晶系は正方晶, 空間群 I41/amd(#141), a =
5:2504(6) A, c = 13:013(2) A と判明した。図 6 に
結晶構造を示す。CoO6 八面体は面共有して無限 1次
元鎖を形成し, 等間隔に並ぶことで平面を形成してい
る。Co4 H2(SO4)2O2 は, この平面が 90度回転し
ながら積み上げたログキャビン型構造をしている。
図 6: Co4 H2(SO4)2O2 の結晶構造
構造の最適化において Coの占有率を 1と仮定した
ところ R 値が 23:6% と高い値となり, さらに硫黄と
酸素の温度因子が負になってしまった。そこで Coの
占有率を 0.654（約 2/3)と仮定したところ R 値が最
も下がり, 1:9%となった。このことから Coの約 1/3
程度に不規則な欠陥があることが本質であると考え
られる。このことが, 組成式 Co4 H2(SO4)2O2 に
おいて  = 4=3 とおいた理由である。Co の価数は
Bond-Valence Sum 計算より 2 価であると見積もら
れた。
3.3.2 磁性
多結晶体の磁化率の温度依存性を図 7に示す。挿入
図は低温領域の拡大図である。磁化率は温度が下がっ
ていくとともに緩やかに増加していき, およそ 40 K
以下あたりからその傾きが急になった。さらに 5 K以
下で磁化率はほぼ一定となった。高温領域で Curie-
Weiss フィッティングを行った結果, Cexp = 1:51
emuK/mol Co,  =  49 Kとなった。一方, Curie
定数の理論値は Co2+(S = 3=2) であることから,
g = 2 と仮定した場合, Ccal = 1:875 emuK/mol と
見積もられ実験値と大体一致している。Weiss温度が
負であることから, Co スピンの間には反強磁性相互
作用が存在すると考えられるが, 磁化率には反強磁性
転移は現れなかった。
図 7: Co4 H2(SO4)2O2 多結晶体の磁化率の
温度依存性
T = 2 K における多結晶体の磁化曲線はブリュア
ン関数的な挙動と直線的な挙動の重ね合わせであり,
ヒステリシスや磁場誘起相転移は現れなかった。この
ことからも, この温度でこの物質が常磁性状態である
と考えられる。
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　この物質において低温でもスピンが秩序化しない理
由として以下に述べる構造の特殊性が挙げられる。ま
ず Co に欠陥がない理想的な構造を仮定すると, 面共
有した CoO6 八面体は無限 1 次元鎖を形成する。こ
の 1 次元性が秩序化を妨げる要因のひとつと考えら
れる。また鎖間での Coのつながり方を見てみると幾
何学的フラストレーションが存在する。これは 3次元
的な磁気秩序の発達を阻害する要因といえる。さらに
Co にはかなりの欠陥があり, 不規則に交換相互作用
が断ち切られていることも理由として挙げられる。
　最も粗いモデルとして, Curie-Weiss 則に従うク
ラスター化したスピンと Curie 則に従う孤立化し
たスピンがこの物質に共存すると仮定し, 観測され
た磁性の解釈を試みる。この場合, 全体の磁化率は
 = C1T  +
C2
T と表される。測定結果との比較を行っ
た結果, C1 = 1:3; C2 = 0:2の場合に観測された挙動
がほぼ再現できた (図 8)。磁化率が 5 K 以下でほぼ
一定になることは再現できなかったが, 観測された磁
化率は磁場で磁化を割った量なので低温においては本
来の磁化率を反映したものではないためである。
図 8: Co4 H2(SO4)2O2 の磁化率の測定結果と,
孤立スピン + クラスタースピンモデルの比較
4 結論
SO4 四面体構造を含む遷移金属酸化物の物質
探索を行った結果, Co2Cu(SO4)2(OH)2 および
Co4 H2(SO4)2O2 ( = 4=3) という 2 種類の新規
物質を発見した。どちらの物質もログキャビン型
構造を基本としている。ただし Co2Cu(SO4)2(OH)2
では柱の 1/4 のサイトに規則的な欠陥があり,
Co4 H2(SO4)2O2 ( = 4=3) では 1/3 のサイ
トに不規則な欠陥があるという違いがある。
Co2Cu(SO4)2(OH)2 はログキャビン型構造におい
て, 欠陥が規則的に整列した初めての例であり, 物質
群の構造や電子状態を精密に理解するうえでも重要な
モデルになり得る。
　 Co2Cu(SO4)2(OH)2 は 30 Kで反強磁性転移を示
し, 11 K で弱強磁性転移を示す。磁化曲線にはゼロ
磁場付近に弱強磁性, 5 T付近に何らかの磁場誘起相
転移が現れる。この物質において, このように多彩な
磁気相が出現することの理由として, 構造の特殊性と
2 種類のスピンの共存が考えられ, 中性子回折による
磁気構造の解明に興味が持たれる。
　 Co4 H2(SO4)2O2 ではスピン間に強い反強磁性
相互作用がはたらいているにも関わらず磁気転移が起
きない。これは構造の特殊性による要因が秩序化を妨
げているためと考えられる。この物質の磁性は孤立ス
ピンとクラスター的なスピンが共存するというモデル
で定性的に理解することができた。
　以上の様に, 本研究では欠陥を持ったログキャビン
型構造という共通点をもつ 2種類の新規磁性体の合成
に成功した。これらは構造に共通点はあるものの, 欠
陥の違いにより全く異なった磁性を示す。将来このよ
うなログキャビン型構造の欠陥を精密に制御できるよ
うになれば, 物質の磁性を精密にデザインする手法と
なり得るかもしれない。
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